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Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Me thacryl saure 
durch Oxydation von Acrolein oder Methacrolein 



Die Erf indung beer if ft die Herstellung von ungesSttigten 
Sauren aus den entsprechenden Aldehyden; sie betrif ft ins- 
besondere ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder 
Methacrylsaure durch Oxydation von Acrolein oder Methacrolein 
in Gegenwart eines aktiven Katalysators der Fonnel 



A- W b V c Mo d 0 x 



a 



worin bedeuten: A Fe, Mn, Cu, Sn, Sb, Cr, Ce, U, Co, Ni, 

Zn, Mg oder eine Mischung davon 
a eine Zahl von 0 bis 12, 
b eine Zahl von etwa 0,1 bis etwa 16, 
c eine Zahl von etwa 0,5 bis etwa 12 i 
d eine Zahl von etwa 8 bis etwa 16 und 
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x die Anzahl der zum AbsSttigen der Valenz der anderen 
vorhandenen Elemente erf order lichen Sauerstof fatome, 

bei einer erhbhten Temperatur von etwa 200 bis etwa 500°C. 

Die erf indungsgemaB verwendeten aktiven katalytischen Materia 
lien und ihre Herstellung sind bekannt. So ist beispielweise 
der erfindungsgemSO verwendete Grundkatalysator, der Wolfram, 
Vanadin und Molybdan enthalt, in der US-Patentschrif t 
3567 773 beschrieben. Andere erf indungsgemaS verwendete 
Katalysatoren sind ebenfalls bekannt und diese aktiven 
Katalysatoren verden erf indungsgemaB nicht modifiziert. 
Es hat sich gezeigt, daB diese bekannten Katalysatoren 
besonders virksam sind bei der Herstellung von Acrylsaure 
und Methacrylsaure aus dem entsprechenden Aldehyd. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, diese Katalysa- 
toren fur die Herstellung von ungesattigten Sauren, ins- 
besondere von Acrylsaure und Methacrylsaure, noch wirksamer 
zu* raachen. 

Gegenstand d r Erfindung i t ein Verfahren zur Herstellung 
Acrylsaure oder Methacrylsaure durch Oxydation von Acrolein 
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oder Methacrolein in Gegenwart eines aktiven Katalysators 
der allgemeinen Forme 1 

A a W b V c M °d °x 

worin bedeuten: 

A Fe, Ma, Cu, Sn, Sb, Cr f Ce, U, Co, Nt, Zn,Mg oder eine 

Mischung davon , 

a eine Zahl von 0 bis 12, 

b eine Zahl von etwa 0,1 bis etwa 16, 

c eine Zahl von etwa 0,5 bis etwa 12, 

d eine Zahl von etwa 8 bis etwa 16 und 

x die Anzahl der zum Absattigen der Valenz der iibrigen vor- 
handenen Elemente erf order lichen Sauerstof f atome. 

.etwa q 
Bei einer erhohten Temperatur von/200 bis etwa 500c, das 

dadurch gekennzeichnet ist, dal) ein schichtenf Sriniger (be- 
schichteter) Katalysator verwendet wird, der im wesentlichen 
aus einem inerten Tragermaterial mit einem Durchmesser von 
mindestens 20 Mikron und einer auBeren Oberflache sowie 
einem durchgehenden Oberzug aus dem aktiven Katalysator auf 
dem inerten Trager besteht, der fest an der auBeren Ober- 
flache des Tragers haftet. 
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Durch Verwendung dieser schichtenf ormigen Katalysatoren bei 
der Reaktion zur Herstellung von ungesattigten Sauren wird 
eine sehr geringe Exothermie erzeugt, welche die bessere 
Steuerung der Umsetzung erlaubt. Es werden hohe Ausbeuten 
in einem einzigen Durchgang erzielt und unerwunschte Neben- 
produkte diminiert. 

Hauptaspekt der vorliegenden Erfindung ist der erfindungs- 
gemaS verwendete, spezielle schichtenf orraige Katalysator, 
Der spezielle schichtenf drmige Katalysator besteht aus einem 
inneren Tragerraaterial mit einer auBeren Oberflache und 
einem auf dieser auBeren Oberflache befindlichen Oberzug 
aus dera aktiven katalytischen Material, Diese Katalysatoren 
konnen nach den verschiedensten Verfahren hergestellt werden. 

Das Tragermaterial fiir den Katalysator bildet den inneren 
Kern des Katalysators. Dies ist ein ira wesentlichen inerter 
Trfiger und er kann im wesentlichen irgendeine beliebige 
TeilchengroBe haben, obgleich ein Durchmesser von mehr als 
20 Mikron bevorzugt ist. Fiir die erf indungsgemaBe Verwendung 
in einem kommerziellen Reaktor besonders bevorzugt sind 
solche Trager, die kugelformig sind und einen Durchmesser 
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von etwaO,32 bis etwa 1,27 cm (1/8 bis 1/2 inch) aufweisen. 
Diese inerten Tragermaterialien konnen aus den verschieden- 
sten Materialien ausgewahlt werden, die bekannt dafiir sind, 
daB sie bei der Oxydationsreaktion im wesentlichen inert 
sind. Unter dem hier verwendeten Ausdruck "im wesentlichen 
inert" sind solche Materialien zu versehen, die bei der Her- 
stellung von Acryisaure aus Acrolein unter den Reaktionsbe- 
dingungen pro Durchgang eine Umwandlung von weniger als 
etwa 20 % ergeben. Geeignete Materialien fur diese Trager 
sind die normalerweise verwendeten Oxide, wobei Siliciumdi- 
oxid, Aluminiumoxid, Aluminiumoxid-Siliciumdioxid, Silicium- 
carbid, Titandioxid und Zirkoniumdioxid bevorzugt sind. 

Die zweite Komponente des schichtenf Srmigen Katalysators 
ist das aktive katalytische Material, das in Form einer 
Schicht auf den inerten Trager aufgebracht wird. Bei diesen 
aktiven kataly-tischen Materialien kann es sich urn irgend- 
eines der Materialien handeln, die unter die oben angege- 
bene allgemeine Formel fallen. Wie bereits welter oben ange- 
geben, sind diese katalytisch aktiven Materialien bekannt, 
ihre Verwendung in Form von schicht enformigen Katalysatoren 
1st jedoch nicht bekannt.- Bevorzugte aktive katalytische 
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Materialien sind solche der oben angegebenen allgemeinen 
Formal, die nur Wolfram, Vanadin und Molybdan enthalten, 
d. h. in denen a null 1st. Bevorzugt sind auch solche 
Katalysatoren, in denen a eine Zahl von grofler als 0 und 
A Ce, Cu, D, Co, Sn, Sb, Cr oder eine Mischung davon be- 
deuten. Spezifische Katalysatoren von besonderem Interesse 
sind solche, die Zinn oder Kupfer allein oder in Kombination 
mit anderen Materialien, wie Antimon oder Chrom, enthalten. 

Die schichtenformigen Katalysatoren werden aus diesen akti- 
ven katalytischen Materialien und einem Tragermaterial 
hergestellt. Das zweckmaBigste Verfahren zu ihrer Her- 
stellung besteht darin, daB man das Tragermaterial mit 
Wasser teilweise benetzt und das teilweise feuchte Trager- 
material in einem Pulver des aktiven Katalysators walzt. 
Dies wird am zweckm&Bigsten dadurch erreicht, daB man 
das teilweise feuchte TrSgermaterial in eine sich drehende 
Trommel oder Flasche einftfhrt und dem sich drehenden 
Material den gepulverten Katalysator zugibt. Dabei wird 
ein gleichmaBiger schichtenf ormiger Katalysator erhalten. 

Das Verfahren zur Oxydation von Acrolein zu Acrylsaure 
oder zur Oxydation von Methacrol in zu Methacrylsaure 
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1st an slch bekarmt. Diese Reaktionen werden im allgemeinen 
in der Weise durchgefuhrt, daB man eine Mischung aus dem 
ungesattigten Aldehyd und molekularem Sauerstoff bei einer 
erhohten Temperatur von etwa 200 bis etwa 500°C mit dem 
Katalysator in Kontakt bringt. Diese Reaktionen konnen 
bei Atraospharendruck, bei Oberdruck oder bei Unterdnick 
unter Anwendung von Kontaktzeiten von weniger als 1 Sekunde 
bis zu einigen Sekunden oder mehr durchgefuhrt werden. 
Die Umsetzung wird am zweckmaBigsten in einem Fixbett- 
reaktor durchgefiihrt , obgleich sie auch in einem FlieBbett- 
reaktor durchgefuhrt werden kann, vorausgesetzt , daB das 
Tragermaterial in bezug auf seine TeilchengroBe klein 
genug ist. 

Die drei Hauptvorteile des erf indungsgemaBen Verfahrens 
sind folgende: 

1.) die Exothermie der Reaktion ist wesentlich geringer, 
d, h* mit anderen Worten, die Differenzzwischen.der 
Badtemperatur und der Reaktionstemperatur ist sehr 
viel kleiner als bei Verwendung des reinen katalytischen 
Materials allein oder bei Verwendung des katalytischen 
Materials in Mischung mit einem Tragermaterial; 
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2. ) es wurde gefunden, dafl die unter Verwendung des schich- 

tenformigen Katalysators pro Durchgang erzielte Um- 
wandlimg ebenso gut oder besser ist als bet Verwendung 
der nicht- schichtenf ormigen Katalysatoren; 

3. ).es wurde gefunden, dafl die schichtenf ormigen Katalysatoi-en 

in einigen Fallen die Bildung von Essigsaure als uner- 
wUnschtes Nebenprodukt praktisch eliminieren. 

Aufgrund dieser Vorteile stellt der erf indungsgemaB ver- 
wendete Katalysator bei der Herstellung von ungesattigten 
Sauren einen wesent lichen Fortschritt auf diesem Gebiet 
der kommerziellen Technologie dar. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher 
erlautert, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. 

Vergleichsbeispiele A - B und Beispiele 1 bis 2 

Vergleich der schichtenf ormigen Katalysatoren mit nicht - 
5 gen^Katalysatoren^ 

Ein erf indungsgemaB verwendeter Grundkatalysator der Formel 
W l 2 V 3* 4o 12°x wurde hergestellt aus 72,0 .g Mo0 3 , 11,3 g V 2 0 5 
und 9,19 g Wolframmetallpulver durch Kochen unter RLickflufi 
in Wasser. Die dabei erhaltene Auf schlammung wurde eingedampft 
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uhd 3 Tage lang bei etwa 115°C getrocknet. Es wurde ein 
trockenes Pulver erhalten. Dieses Pulver wurde in Form 
einer Schicht auf ein SA 5223 Alundum mit einer Teilchen- 
groBe von 2 f O/0,60mm (10/30 mesh) auf gebracht* in-dem man 
25 g Alundum mit 1,03 ccm Wasser benetzte und 6,25 g des 
oben hergetellten aktiven Katalysators in 5 gleichen 
Portionen zugab. Wahrend und nach jeder Zugabe wurde das 
Alundum in einer Glasf lasche gedreht. Es wurden harte, 
gleichmaBige schichtenf ormige Katalysatoren erhalten, 
die aus dem AlundumtrSger und einem durchgehenden, fest 
daran haftenden Oberzug aus dem Katalysator bestanden. 

Die Oxydationsviarsuche wurden in einem rohrformigen 20 ccm- 
Reaktor durchgef iihrt f der aus einem Rohr aus rostfreiem Stahl 
mit einem Innendurchmesser von 1 cm bestand. In einem Ver- 
haltnis von 1/10/6 wurden Acrolein, Luft und Wasserdampf 
als Reaktanten eingefuhrt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse, 
die in der folgenden Tabelle I angegeben sind, werden wie 
folgt ausgedruckt: 
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Ausbeute in einem einzigen 
Durchgang (%) 



Mole des gebildeten Produktes 
x 100 

Mole an zugefiihrtem Acrolein 



Urawandlung (%) 



Mole an umgestztem Acrolein 

x 100 ; 

Mole an zugefuhrtem Acrolein 



Selektivitfit (%) 



Mole an gebildeter Acrylsaure 

x 100 

Mole an uragesetztem Acrolein 
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Aus den vorstehenden Daten ist zu ersehen, daB die er- 
findungsgetnaBen Katalysatoren den bekannten Katalysatoren 
dadurch tiberlegen sind, daB sie eine niedrigere Exother- 
mie aufweisen, Acrylsaure in hoheren Ausbeuten in einem 
einzigen Durchgang bilden und keine Essigsaure als Neben- 
produkt entsteht. 

Vergleichbeispiele C und D und Beispiele 3 bis 7 
Wirkung von_verschiedenen_Mengen_an_aktivem_K^ 

Auf die gleiche Weise wie oben angegeben, wurde ein 
aktiver Katalysatpr der Formel Cu 2 Sn Q ^ ^ ^ 2 V 3 Mo 12°x 
hergestellt und in verschiedenen Mengen auf Alundum in 
Form einer Schicht aufgebracht. Die Ergebnisse dieser 
Versuche sind in der folgenden Tabelle II angegeben. 
Die Herstellung von Acrylsaure aus Acrolein wurde wie 
oben angegeben durchgefuhrt . 
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Vergleichbelspiele E und F und Beispiele 8 bis 10 
Cer enthaltende_Katalysatoren 

Auf die gleiche Weise wie oben angegeben wurden Cer- 
katalysatoren der Formel 2 V 3 Mo 12°x her S estellt 

utid in bezug auf die Herstellung von Aery Isaure 
geprttft. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelle III angegeben. 
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Patentanspruche 

ij Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Meth- 
acrylsaure durch Oxydation von Acrolein oder Methacrolein 
in Gegenwart eines aktiven Katalysators der allgemeinen 
Formel 

A W, V Mo, 0 
a b c d x 

worin bedeuten: 

A Fe, Mn, Cu, Sn, Sb, Cr, Ce, U, Co, Ni, Zn, Mg oder eine 

Mis chung davon, 
a eine Zahl von 0 bis 12, 
b eine Zahl von etwa 0,1 bis etwa 16, 
c eine Zahl von etwa 0,5 bis etwa 12, 
d eine Zahl von etwa 8 bis etwa 16 und 

x die Anzahl der zum Abs&ttigen der Valenz der ubrigen 
vorhandenen Elemente erf order lichen Sauerstof f atome 

bei einer erhohten Temperatur von etwa 200 bis etwa 500°C, 
dadurch gekennzeichnet , daB ein schichtenf ormiger Kataly- 
sator yerwendet wird, der im wesent lichen aus einem inerten 
Trageirmaterial mit einem Durchmesser von mindestens 20 
Mikron und einer auBeren Ob rflache und einem durchgehenden 
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Oberzug aus dem aktiven Katalysator auf dem inerten 
Trager, der f est an der auBeren Oberflache des Tragers 
haftet, besteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekemizeichnet, 
daB der aktive Katalysator etwa 10 bis etwa 100 Gew.% 
des inerten Tragers ausmacht, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekemi- 
zeichnet, daB der inerte Trager aus der Gruppe Silicium- 
dioxid, Aluminiumoxid , Aluminiumoxid-Siliciumdioxid, 
Siliciumcarbid, Titandioxid und Zirkoniumdioxid ausgewahlt 
wird. 

4. Verfahren nach mindestens einera der AnsprUche 1 bis 3, 
dadurch gekemizeichnet , daB ein aktiver Katalysator der 

in Anspruch 1 angegebenen allgemeinen Formel verwendet 
wird, in dem a die Zahl 0 bedeutet. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichriet , daB ein aktiver Katalysator der in 

Anspruch 1 angegebenen allgemeinen Formel verwendet wird, 

in der a eine Zahl von groBer als 0 und A Ce, Cu, U, Co, 
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Sn, Sb f Cr oder eine Mischung davon bedeuten. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB A Sn, Cu oder eine Mischung davon bedeutet. 

» 

7. . Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB A Cu bedeutet* 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB A Sb und Cu bedeutet, 

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB A Cr und Cu bedeutet. 




